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DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOI
COS", a favor de la firma suize CIBA SOCIEIE ANONTIE resi-
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPIIVA

Objeto de este invento son colorantes azoicos de
la férmula
021'1 4-X
D-N=N-A-N

CH2-GO—NR-R1

en la que
R, ¥ R, son dradicales alifdticos, cicloalifdticos, ara-
liféticos, aromdticos o heterociclicos; y

R1 puede ser también un dtomo de hidrdgenos
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X es un radical hidroxilico, eventualmente ete-

rificado o esterificado;
4 es un radical para-fenilénico, eventualmente
substituido;
5. v

D es el radicgl de un componente diazgico.

Los nuevos colorantes se obtienen copulendo aminas

de la férmuls

oy
10. HeA=I

\\CH2'CO—NR-R

1

con un compuesto diazdénico de una amina diazoable de la

férmula D~NH,.

Perticular interés tienen los colorantes de las for-

15. milas
d g
D~N=N~< -0
| \GI{2~CO~1\IR -
1
c
a OH - CH,~0~5
‘_“‘\ o~y
200 . D‘N=N"' ¥ »'—N

— .
C

CHQ-CO-NRI-R
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en las que el radical
Ac es el radical acflico de un dcido orgénico,
como un 4cido monosulfénico, de un écido mono-
carbeminico, de un semiéster de dcido carbdnico

’r . fos
v, preferentemente, de un acido monocarboxilico;

E,  es un radical alquilico (como un radical etili-
0o, butilico, beta-cianoet{lico o beta~metoxie-
tf1ico);

y

[ 4 R ’ ’
son por si solos un atomo de hidrogeno, un ato-

o
o
[N

mo de haldgeno, un grupo de peso molecular

bajo alquilico, alcoxilico o alguilmercéptico,
un grupo arflico, arilmercdptico o ariloxilico
o un radical cicloalquilico, cicloalquilmet{1li-

9
co o benecilico.

El grupo ¢ puede, ademds de los grupos ya citados,
significer tembién un dtomo de cloro o de bromo o un grupo

trifluorometilico.

De preferencia, el grupo ¢ se halla en posicidn
meta y el grupo d se halla en posicion orto respecto al

&tomo de nitrdgeno dirigente de la copulacion.

El redical diazoico D se deriva principslmente de

. I 4 . . . ’
aminag monociclicas o blcfcllcas de la formula



5

10.

15.

20.

D-NH,

como cualesquiers aminas diszobles gue caregcan de subshi-
tuyentes hidrosolubilizentes Zcidos, pero especizlmente

de eminas que presenten un anillo pentagonal con 2 5 3
neteroatomos (sobre todo un atomo de hidrbzeno ¥ udo o

dos &tomos de agufre, de oxigeno o de nitr&geno comn hete=-
rodtomos); ¥y de aminobencenos, sobre todo aminobensenos

substituidos negabtivemente, en partioular los de la fir-

nula
f a
P
.v‘;‘ o
e-{;u »HHZ
H
{
b
en la gue
(4 . b d ’

a significa un atomo de hidrogeno o de halo-
geno o un grupo de alquilo o alcoxilo, nitro,
ciano, carboalcoxilo o alquilsulfona;

b  significa un atomo de hidrégeno o de halogeno
o un grupo de alguilo, ciano o trifluorome=-

tilo;

e significe un grupo nitro, ciano, carboalco-
xf{lico o alquilsulfonilico;

N
£  significa un &tomo de hidrbgeno o de haloge-

no o un grupo de carboalcoxilo o carbonamida.

g s ¢
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A t{tulo de ejemplos cabe citar:

2~eminotiazol,
2~amino-5-nitrotiazol,
2-amino-5-metilsulfonil~tiazol,
2=anino=5~cianotiazol,
2=-gmino~4-metil-S-nitrotiazol,
2-amino~4~-metiltiazoly
2-amino~4~feniltiazol,
2-amino-4-(4'~cloro)~feniltiazol,
2-amino=4~(4'-nitro)-feniltiazol,
3-aminopiridina,
3~aminoguinolina,

3~aminopirazol,
3=gnino~l-fenilpirazol,
3~aminoindazol,
3~amino=1;2,4~triazol,

5-(metil-, etil~, fenil~ o bencil=)-1l,2,4~triazol,
3~amino~1=(4'-metoxifenil)~pirazol,
2=aminobenzotiazol,
2-amino-6-metilbenzotiazol,
2—amino—~6—metoxibenzotiazol;
2~amino~6-~clorobenzotiazol,
2—amino~6-cianobenzotiazol,
2-amino~6~tiocianobenzotiazol,
2—~amino~6~nitrobenzotizzol,

2=amino=b-carboetoxibenzotiazol,
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2~zmino—{4~ o 6=)~metilsulfonilbenzotiazol,
2-amino~1;3s4~tiadiazol,
2~amino—~1l, 3, 5~tiediazol,

2=amino~4~fenil~ o ~4~metil-l,3,5~tiadiazols
2-amino~9~fenil~1l,3,4~tiadiazol,
2-gnino~-3-nitro-5—metilsulfoniltiofeno,
2-zmino=3,;5~bis~{metilsulfonil)~tiofenos
S~gmino=3-metil-izotiazcl,
2-zmino—4-ciano~pirazol;
2~(4t'-nitrofenil)~3~amino—~4~-cianopirazol,
3~ o 4~aminoftalimida,

aminohenceno,
l~amino=2-trifluorometil—~4~clorobenceno,
l-amino~2~ciano—~4~clorobencenc,
l-amino-2—carbocmetoxi—4—~clorobenceno,
l~amino=2~carbometoxi~4-nitrobenceno,
l~amino—~2~cloro-4~clanobenceno,
l—-amino~2~cloro-4—nitrobenceno;
l~amino-2-bromo=-4~nitrobenceno,
l-amino=2-cloro-4-carboetoxiben ceno,
l-amino-2~cloro—4~metilsulfonilbenceno,
l~amino~2~metilsullonil~4~clorobenceno,

l-amino~2,4-dinitro-6~metilsulfonilbenceno,

l~aming=2,4~dinitro~6~(2'~hidroxietilsulfonil)-

benceno,

l-amino~2, 4~dinitro~6~(2'-cloroetilsulfonil)-

benceno,



5e

10.

15.

20.

25.

el l-amino-2-metilsulionil—4-niltrobanceno,

el l-amino—-2-metilsulfinil-4-nitrobenceno,

el l-amino-2,4-dinitrobenceno,

el l—amino—2;4~dicianobencenos:

el l-amino—2-ciano—4~-metiizulfonilbenceno,

el l—amino—2,5-dicloro—4—cianobenceno,

el l-amino-2,4-diciano~6~clorobenceno,

el éster ciclohexfilico de dcido 4-amino-benzoicos

el l-amino-2,4=dinitro-6-clorobenceno

v en particular

el l-amino—2-ciano—4-nitrobenceno,

ademés 6e las amidas de dcido l-aminobencen—2-, =3~

o =4=gulfonico, como la

la

la

1la

la

la

N-metilemida,

N,N~dimetilamide o

N,N-dietilamidsa,

amida de &oido iy gamma~icopropiloxipropil=2~amino-naf-
telin-6-sulfénico, |

amida de Zecido N;gamma~-isopropiloxipropil~l—amino—
bencen-2-, =3~ o -4-sulfdnico,

amida de dcido N-isopropil-l—aminobencen-—2~; =3—

6 ~4=sulfdnico,

amide de dcido IV gamma-metoxipropil~l-aminobencen-
2-, =3~ ¢ -4—sulf5nico,

emide de dcido N,N-bis~-(beta-hidroxietil)-l-amino=~

’
bencen—2-, =3~ o -4-sulf6nico,
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12 smida de &cido l-smino-4-clorobencen~2~sulfdnico,

sulfamato
sulfemato
sulfamato
sulfamato
sulfameto
sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfamato

sulfamato

de
de
de
de
de
de
ae
de
de
de

sulfemato de

v los derivados N-substituldos

2-, 3~ 0 4-aminofenilos
2~amino~4~, =5~ o ~6~metilfenilo,
2-amino-5-metoxi~ecatilo,
3~anino—-6-clorofenilo,
3-amino=~2,6-diclorofenilo,
4~zmino=2- o —3-metoxifenilo,
NyN-dimetil~2-amninofenilo;
N,N~di~-n-butil-2~zminofenilo,
N,N-dimetil-2=amino=-4~clorofenilo,
N,n-propil—3—-aminofenilo;

NyN=-di-n~butil-3~aminofenilo,

N-sulfonato de O0~-(3-aminofenil)-N-morfolina,

sulfonato
sulfamato
sulfonato
sulfeamato
sulfonato

sulfamato

“sulfonato

sulfonato
sulfonato

sulfonato

o

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

0~(3~aminofenil)-N-piperidina,
N-ciclohexil-0~(3-eminoferilo),
N-(n-metilanilin)~0~{3-aminofenilo),
N;N-dietil-3-amino~6~metilfenilo,
N-etilenimin-0-(4-aminofenilo),
NyN-dimetil—4=-aminofenilos
0~(n~propil)-0-(3~aminofenilo),

0, beta~cloroetil-0-(2~aminofenilo),
O~pentil-0-(3~aminofenilo),

O-etil-0~(4-amino—2,6-3imetil~

fenilo),

4-aminoazobenceno,
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3y2'~dimetil-4~aminoazobenceno,
2-metil-5-metoxi-4—aminoazobenceno;
d~gmino~2~nitroazobenceno,
2y5-dimetoxi~4~aminoazobenceno;

4t ~-netoxi~4-aminoagobenceno,

2-metil-4' ~metoxi~4—~aminoazobenceno,
3,644 ' -trimetoxi-4—-aminoazobenceno,
4'=-cloro~4-aminoazobenceno,

2'- o 3'-cloro~-4-aminoazobenceno,
3=nitro~4—-amino-2',4'-dicloroazobenceno y

amide de dcido 4-eminoazobencard'~sulfinico.

En lugar de los componentes diazoicos que seé han

onado antes, exentos de grupos ionogenos hidro solubi-

lizantes, pueden emplearse también leos que contienen grupos

fibrorreactivos, como, por ejemplos:

- . 3 , . .
redicales s-triacinilicos que lleven en el anillo

triacinico unc o dos &bomos de cloro o de tromo;

radicales pirimidflicos que lleven en el anillo
’
pirimid{nico uno o dos atomos de clo¥ro o o o

dos grupos de arilsulfonilo o alcansulfonilo,

grupos mono— o bis~(gamma~halogen~beta-hidroxipro-

pil)-amfnicos,

radiceles beta-halogenetilsulfamilicos,
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~ grupos beta~halogenetoxilicos,

~ grupos beta-halogenetilmercapticos;
~ grupos 2~cloro~benzotiazolil~6-azoicos,
- grupos 2-clorobenzotiazolil~6-sainicos,

-~ radicales gamma-halogen-beta-hidroxi-propil~

sulfanilicos,
~ grupos cloroaceiilaminicos,
. . [
~ grupos alfa,beta~dibromopropionilicos,

~  grupos vinilsulfonilicos ¥

i

grupos 2,3~epoxipropilicos.

Componentes diazoicos fibrorreactivos apropiados

80N, por ejemplos

la N,beta~cloroetil-3~cloro—4~amino~bencensulfamida
(clorhidrato),

la N;beta~cloroetil-4~aminobencen-sulfamida
(clorhidrato),

la 3-bromo=-s~amino~omega=~cloroacetofenona,

la Nyfamma—-cloro-beta-hidroxipropil~4—aminobencen—
sulfamida,

la N,beta-cloroetil-l-amino~4~naftilsulfonamida,

la N,beta~cloroetil~l-amino—-3,5~-dicloro—bencensul-
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Tamida y

le 4~(gamma=-cloro-beta~hidroxi~progyoxi)=anilina.

Le diazoacidn de dichos componentes diazoicos pue-
de, segin la posicidn del grupo aminico corrsspondiente,
efectuarse, por ejemplo, con aynda de Acido mineral y ni-
trito =6dico 0y por ejemplo, con una solucion de Zcide nitro-

N ’ . I,
silsulfirico en dcido sulfirico concentrado.

Le copuled on puede efectuarse igualmente de manera
ya conoclda: por ajemplo; en medio neutro hasta dcidos
eventualmente en presencia de acetato s0dico o substancias
amortiguadoras o catalizadoras semejantes que influyan en la
rapider de copulacion, comos, por ejemplo, dimetilformamida,

piridina o las sales de égta.

La copulacidn se efectia también con ventaja com—
binando los componentes en una tobers mezcladora. Por tal
debe entenderse un dispositivo en el gque los l{quidos para
xmzdarsecmmnmneans{enune@auorw@HNMEMm
peguefio ¥ para ello s¢ hace pasar por una tobera uno a lo
menos de los liquidos, de preferencia bajo presidn alta. Ia
tobera mezcladorw puede estar construida y actuar, Dor ejem—
plo, segin el principio de la bomba de caorro de agua, en
cuyo ceso la aportacién de uno de los l{quidos 8 la tobera
mezdl adora corresponde a la slimentacion de agua en la bom-~
be de chorro de ggua y la aportacion del otro l{quido a la

tobera mezcladora corresponde al compuesto en el recipiente
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. 7 ’ .
de evacuacion de la bomba de chorro de aguna, y esta ultima

aportacién de 1fquido puede efectusrse igualmente hajo

presidn alte.

Sin embargo, para la mezcls répida, gventualmente
continua, en espacio pegnefio pueden servir también otros

dispositivos.

aquellos de los nuevos colorantes que contienen
| SO . . o
un grupo aminico cuaternizado pueden obtenerse tambien cua-

ternizando, por tratamierto con agentes alquilentgb,. los

colorantes respectivos que contengan nn grupo smiltige cuater-
nizado. -

P

En celidad de tales agentes alguilantes o cnaterni-

zantes pueden emplearse, por ejemplos

. . .,
- &steres de Zcidos minerales fuertes o de aci~
’ LA o .
dos sulfonicos organicos; por ejemplo,

sulfato de dimetilo o sulfato de dietiloj

- halureog de alquilo; por ejemplo. cloruro, bromuro

¢ voduro de metilos;

~ haluros de aralquilo; por ejemplos; cloruro de

bencilo;

~ &steres de dcidos alcan-sulfdnicos de peso mole-
o ()
cular bajo; comos por ejemplos éster met{lico de

éeido metan—-; etan~ o butan—gulfonico;
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~ éateres de 4cidos bencensulfonicos, que pueden
presentar substituyentes adiciounales; por ejemplo,
éster met{lico, etflico, prop{lico o biifiico de
dcido bencensulfdnico, de Zcido 2= 0 4-metilben~
censulfénico, de doido 4~clorobencensulfinico o

de 4cido 3= o 4~nitrobencensulf6nico.

El componente de copulacién se obtiene condeasando
junto al Atomo de nitrdgeno 1 mol de wna arilamins, even-
tualmente substitufda en el nicleo aromdtico, con L mol de
gcido cloroacétice ¥y condensando 1 mol del aducto, en pre~
sen cia de élcali, con 1 mol de etilenclorohidrina, lo que
hace que, con clerre del anillos; se origine la agzalactona

de la férmuls

en la que
4 tiene el mismo significado que antes.
Egta azalactona se condensa con una cantidad eguimolar de

una amina primaria o secunderia de la formila NHRg4 «

Procediendo asi no se produce y&, por ejemplo, un

. ’ I —_—
cembio del atomo de ox{geno ciclico con mantenimiento de la
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estructura cfclicas, sino que, con escision del anillo azalac-
’ . . . N
tonico, se forma uns smids ectclica. A4 ocausa de esta sor-
- . . .
prendente conducts reactiva del anillie lactonico, se logra

. .o ? . . . .
hacer rezccionar tambien amines secundarias. "

hof pues, las nuevas aminas se obtienen hériendo

reaceionar srilamines ciclicas de la firmula

con aminas primarias o secundarias y, eventualmente, esteri-

ficmdo o eterificando el grupo N,beta~hidroxietilico libre

originado.

Objeto de este invento son pues también las aminas

de le formnla

/CH 2 - C,H ""X
AN fﬁ
AN

CH 2"00 — PI< 5

2

en la que

. fa A .
A es un radical arilico, de preferenciz un radi-
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cal fenilico, eventnalmente substituido;
X s un grupo hidroxflico, gque eventualmente es-
t4 esterificado o 2terificado;
¥
Ry Rl gon radicales hidrocarbﬁricos, eventualm;nte suos-
tituidos o interrumpidos por heterodtomos y los
cuales, eventualmente, forman juntos uné cadena -

alquilénica.

. . ’ N .- .
Ias grileminas ciclicas o azalactonas de ariiaminas
primarias, que sirven de productos de partida, cowos por

ejemplos

enilina,

orto—,; meta—~ y para-toluidina,
3,5 2,5= 0 2,4-dimetilanilina,
2,5=dimetoxianilina,

orto~, meta—~ o para~anisidina,
orto~ ilsopropilenilina,
2,4=dicloroanilina,
para~fenetidina,

mete~ o para~bromoanilina,
para-fluoroanilina,

pare~ cloroanilina,
para-yodoanilina,

antranilato de etilos

alfe~ o beta~aminonaftalina,
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S=nitro~l-naftilaminsa
3-nitro-anilina y
2=cloro~5-metil~anilina,
se obtienen por medio de la resceion Que s ha ex%m.é.s’co an

la pégina O ‘

L

Ta reaccion de las azalactonas o de las ariTaminas
ofclicas con las erileminas primarias o securdaria¥l’se efec-
tie preferentemente en presencia de disolventes inartes (co-
mo el ciclohexano o el benceno) o de preferencie disolven-
tes de punto de ebullicidn més alto, inertes frente a las
gminas (como, por ejemplo, el tolueno, el xileno, el 1,2-die-
toxictann, €1 sulfolano, el sulfoxido de dmetilo y el dioxa-
no), a temperaturas que de preferencie se hallan por encima

de la del ambiente, y en particular entre 30 y 1202 ¢.

En concepto de aminas primarias o secundarias con

las cuales se condensan las azalactonas cabe seiialar;

la metilamina,

la 2-cianoetilanilina,
la etilamina,

la etanolamina,

la propilamina,

la butilemina,

la ciclohexilamina,

1z bencilamina,

la anilina,
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dimetilamina,

dietilamina,
dibutilamina,

Nemetilanilina,

pirrolidina,

piperidina,

morfolina,
big-(2~cianoetil)—~amina,

dietanolamina;
N,N-dimetilpropilendiamina~(1,3),
N-metilaniline,
bis-(2-metoxietil)~anina,
diisopropilamina,
N-metilpiperacing,
N-hidroxietilpiperacina,
3-cloro—4-metilanilina,
difenilamina,

2=-aminopiridina,
8~eminoquinolina,

2~aminotiazol,

orto~y meta~ y para-cloroanilina,
orto~, meta~ y para-toluidina,
orto—~, meta~ y para-nitrosnilina,
orto~, meta~ y para-fenetidina,
1~ ¢ 2-aminoneftalina,

4 Lo & L s .
egter metilico de acido p~aminobenzoicoy
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2-gminobenzotiazol,

2~aminotiazol,

alfsz~ 7 beta~tetrahidrofurfurilaming,

alfa—~ y beta-tetrahidrofurfuril-N-metllamina,
§~(zlfa~tetrahidroxipiranilmetil )-N-metila~
mina,

alfa—-fetrahidropiranil-N-metilamina,
3—aminosulfolano;
l-carboetoxi~-2~anmino-tiofen o,
l-amino—2~carboetoxi~-5-metil-tiofeno,

3-amino-piridina

vy todas las aminas diazoables que se hen resefiado antes

como componentes diazolcos D-NH

El

2-

. -
redical ¥, cuendo es un grupo acilico, se intro~

duce por acilacidn ulterior del grupo beta-hidroxflico. In

calidad de

- los

agentes ce acilacion eatran en cuentas

clorurcs de écido alifaticos, como

el cloruro de acetilo,

el cloruro de piopionilos

el cloruro o bromuro de scido alfa-bromoari-
lico,

el cloruro de n-butirilo,

el cloruro de &cido crotdnicos

el cloruro de 2~metilmercaptopropionilo

¥
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el clorure de 4-clorobutirilo;

los haluros eralifdticos de acido carboxilico,
como
el cloruro de¢ fenilacetilo
0

el cloruro de p-nitrofenilacetilos; e

los cloruros de acido cicloalifaticos como
’ . , [
el cloruro de acido ciclobutancarboxilico o
el cloruro de acido S-norbornen-2~oarboxi~

lico;

los cloruros srométicos de Acido carboxilico,
como
el clorurc de benzoilo,
el cloruro de orto—; meta— y para-metil~ y
-etil-benzoilo,
el cloruro de orto-; meta- y para—-meboxi— y
~etoxi~benzoilo,
el cloruro de 4cido 1- o 2~naftalincarboxilico,
el clorurc de 3,4~dinitrobenzoilo,
el cloruroc de 2,4~ o 3,4-diclorobenzoilo,
el cloruro de para—fenilazobenzo{lo
%

el cloruro de dcido 2-antraquinoncarbox{lico;

'd . L] N
los halurog heterociclicos de acido carboxilico

como



el cloruro de &cido furan-2-carboxilico,
el cloruro de 2-tenoilo,
el cloruro de 2~tienilacetilo

v

- . | SO
54 el cloruro de acido nicotinicos

~ v los anhfaridos de &cido carboxilico, coms
el enhfarido acéticos A
el anhidrido n-butirico,
el anhfarido isobutirico,

10. el enhfdrido ciclobutancarboxilico,

el anhfdrido benzoicos
el anhfdrido para-clorobenzoicos
el smhidrido 2-furancarboxilico ¥

el anh{drido nicotinico.

15, Tembién pueden utilizarse anhidridos mixtos, como,
N s N . ’, .

por ejemplo, los anhidridos de dcido acético y acido ben-

z0ico o acido beta-naftoicos con lo cual se originan nor-

malmente mezclas de colorante.

En ocasiones puede partirse también de los Acidos
20. libres, cuando el haluro de dcido o el asnhfdrido solamen-

te son asequibles con dificultad.

., .
Heluros de dcido sulfdnico aptos cmo materias de

partide para la resceidn de este invento sons

’ . N
el cloruro de acido bencensulfénlco,
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el clorurc de acido orto- y para-toluensulfdnico,

el oloruro de 4cido 2,4~, 2,5 ~ 3,5-dimetil~
bencensulfénico,

el cloruro de acido 3,4,5~ o 2,4,6~trimetilbeacen~
sulfdnico,

el clorurc de acido tetralin-T-sulfdénico,

el cloruro de acido para-nitrobencensulfdnico,

el cloruro de dcido 2-metil=5-cloro-bencensulfdnicos

el cloruro de &cido 5-met11—tiofen—2~sulf6niqd
y

L
el cloruro metansulfonico.

En lugar de los cloruros pueden eventualmente em~
plearse también los fluoruros, los bromuros o los yodu-~

’ -
ros de los acidos.

Ia acilecidn se efectia convenientemente por calen-
tamiento en un disolvente orgénico indiferente; por ejemplo,
en hidrocarburos halogenados, como el tetracloruro de car-
bono, el cloruro de 1,2-etileno, el clorobenceno y el o~di-
clorobenceno, o en hidrocarburocs nitrados, como el nitroben-

ceno 0 la nitronaftalina, lo mismo que en sulfuro de carbono.

La reaccion puede realizarse a la temperatura del
ambiente o por debajo de éste, pero también a temperatura

ligeramente elevada.

En calidad de derivados reactivos de &cido carbdnico



—

5

10.

15.

20.

entran en cuenta, pop

CLCosC,H

5

ClCOSCHQCHzCl
ClLCOSCH _CH,_0CH

2 gl lHy

GlCOSCHZCHaocH

ClCOSC6H
ClCOSC6H4OCH
ClCOSGGH

5

3

ClGOSCGH4N02

w545

jemplos

C1000C,Hs
CLCOOCH,,CE,C1
C1CO0CH ,CH,0CH 5
(C1000CH,, CH,00C0H
C1C00C,H,
C1000C,H, 0CH,

64

0100006h401

ClCOOC6H4N02

3

CLCONHC,Hs
CLCONHCH ,CH,, 01
Gl CONHCH 'CHZOCH

2 3
ClCONHCHéHHEOOGCH

ClCONH06H5'
ClCONHCGHSOCH

CLCONHOH, 1
CLCONHC,H,NO,

3

3

Otros agentes de amcilacidn sen los isocianatos de

4 ne s

alquilo y de arilo, lo mismo que los isocianatos heteroci-

clicos, comos; por ejemplo:

el
el
8l
el
el
el
el
el
el
el
el
el

isociencto de
isocianato de
isocianato de
isocianato de

isocianato de

metilo,
etilos
n~propilo,
n-butilo,

octilo,

isocianatoacetato de metilo,

isocianatoacetato de butilo,

igocianato de
lsoclanato de

isocianato de

ciclohexilos
fenilo,

para=tolilo,

isocianato de orto~; meta—~ y para—~clorofenilo,

isocianato de meta~ y para-nitrofenilo,
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el
el
el
el
el
el
la
el
el

isocianato
isocianato
isocianato

isocianato

384545

de 2,5-diclorofenilo,

de orto— y para-metoxilo,
de 2~naftilo,
de 2-bifenilo,

2-isocianatotetrahidropirano,

isocianato de tetrahidrofurfurilo,

3~igocianato~piridina,

igsocianato de 2-furilos

3~isocianato-N~etilcarbagzol

v preferentemente los isocianatos de heterociclos sulfurosos,

como
el
el
el
lae

el
el

el

lo mismo

como

2—~carbometoxi-3—-isocianatotiofenos

2~isociangto~3~ciano~tiofeno,

2~igocianato~3~carvometoxi=4~metil~tiofeno,

amida de acido 2-isocianato-5-metil-tiofen~

3-oarbox{lico,

2~isocianato—~3~carbometoxi~3,4-dimetil~tiofeno,

2-isocianato~3~carboetoxi~3,4~tetrametilen—tio—

feno y

3~igocianato~sulfolano;

gue los isotiocianatos de lz formula

el isotiocianato de etilo,
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15,

20,

250
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el isotiocianato de n~butilo

y

el isotiocianato de feunilo.

. ®

Eg nmuy ventajoso afiadir para la acilaciénlieéueﬁas

» 14 > re hy .
cantidades de bases organicas,; comos; por ejemplo, ¢ ani-

lina, metilenilina, piridina, etcétera.

L
ae 2% 8

Los nuevos colorantes insolubles en agua, shs mezg-
clas entre si y sus mezcles con otros colorantes éé;icos
sirven de menere excelente para tefir y esgtampar &ﬁséo,
lana, sede ¥, sobre todo, fibras sintéticas, comoiibf‘ejem-
plo fibras de 2crilo o de acrilonitrilo, fibras de'pélia-
erilonitrilo y pol{meros wmixtos 8 bass de acrilonitrilo y
otros compuestos vinf{licos, como dsteres acrilicos, acrila-
mides, vinilpiridinas, cloruro 4= wvinilo o cloruro de vini~
1lideno, polimeros mixtos @ base de dicianocetileno v aceta~
to de vinilo y asimismo de polfmeros wmixtos en blogue de
acrilonitrilo, fibras de polinretanos,; poliolefinas modifi-
cadas bisicamente, como polipropilenc, triacetato y 2 1/2-
acetato de celulosa y, en particular, fibras a base de polia-
nidags como nildn~6, nildn-6,6 o nildn 12 v de poliésteres
arométicos, como los de Acido tereftdlico y etilenglicol o
1,4~dimetilciclohexano, lo mismo que polimeros mixtos a be-

se de dcido tereftélico e isoftdlico y etilenglicol.

Objeto de e ste invento es por lo tanto también un

procedimiento pars tefiir o estampar material textil a ba-
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15.

20.

. . L .
se de fibvras sinteticas, en particnlar de fibras de pollés~
ter o, cuando los colorantes estdn cuatemizados, de fibras
’
acrilicas, el cual se caracherizs por emplearse colorantes

exentos de grupos hidrosolubilizantes, de la formula

CHECHQK
D-N=N-4-N

2CO-NRl-.&

en la que
D, 8, X, Ry Rl tienen el mismo significado cue

ge ha expuesto antes.

Para teiiir en bafios acuosos, los coloranies inso=
lubles en agua se emplean convenientemente en forma fina-
mente dividids y se tifie con adicion de agentes disgpersan-—
tes (como lejfa residual ds celulosa sulfitica o detergen-
tes sintéticos) o de mne combinscion de diversos agentes
hume ctantes v dispersantes. Por lo general resulta con-
veniente convertir los colorantes gque han de emplearse, an—
tes de la tincidn, en un preparado tintdreo que contenga
un dispersante y el colorante finamente dividldo, de tal
forma que, al diluir con agua el preparado tintdreo, se
origine una dispersion fina. Estos preparadoes tintoreos
pueden obtenerse de manera conocida; por ejemplo, mediante

N ’ .
molturacidn del colorante, en forma seca o humeds y con adi-
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15.

20.

cion o sin adicidn de dispersantes durante la molienda.

Pera logrer tinturas mds intensas sobre las fibras
de tereftalato de polietileno resultz conveniente agregur
al bafio tintéreo un agente imbibidor o bien realizar ls ope-
racion tintérea bajo presidn, s temperaturas superiores a
100¢ C (por ejemplo, de 1202 ¢). 3n calidad de agente im~
bibidor son aptos los dcidos carboxilicos aromdticos (por
ejemplo, el &cido salicflico), los fenoles (como, por ejem~
plos; el o~ o p~oxidifenilo), los compuestos halogenados aro=

méticos (como, por ejemplo, el o-diclorobencenc) o el dife-

nilo.

Para la termofijacion del colorante, el tejido de
poliéster fulardeado se calienta (de conveniencia después
de secado previos por ejemplo en una corriente de aire ca~

liente) o temperaturas superiores a 1002 C (por ejemplos
entre 180 y 210¢ C)..

Las tinturas que sge obtienen por el procedimiento
aqui expuesto pueden someterse s un tratamiento ulterior,

por ejemplo mediante calentamiento con una solucion acuosa

de un detergente desionizado.

En lugar de aplicarse por impregnacidn, los coloran—
tes que se han indicado pueden, segﬁn este procedimientos
aplicarse tembién por estampacidn. Con tal Tin se emplea,

bor ejemplo, une tinta de estampar que, ademas de los agen~
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5.

10.

15.

20.

tes auxiliares nusuzles en la estampacion (como humectantes

y espesantes), contiene el colorsate finamente disperso.

Por el procedimiento de este invento se obtienen
tinturas y estempados vigorosos, de buenas propiedadzs de

solidexz.

Los nuevoes colorantes insolubles en agua pﬁéden
ubilizarse también para la tincidn de poliamidas, péliés-
teres y poliolefinas en la hilatura. £1 polfmero que se ha
de tefiir, de conveniencia en forma de polvo, de granos o de
recortes, como solucidn lista para hilar o en estado fundi-
doy se megzcla con €l colorante, el cual se aports en estado
seco o en forma Ge une dispersién o solucion en un disol-
vente, eventuslmente volétil. Despuds de distribuir homogé-
neemente el colorante en la solucidn o en la fusidn del po-
limero, se elaborea la mezcla de manera conocida por colada,
prensado o extrusion, formendo fibras, hiloss monofilamen-—

r
tos,; peliculas etcétera.

Bn los ejemplos que siguen, mientras no se edvierta
otra cosa las partes significan partes en peso, ¥ los por-
centajes, porcentajes en peso; las temperaturas estan Xpre-

sadas en grados centf{grados.
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Preporacidn de los componentes de copulacion

Pormulacidn 1

Se condensa meta~tolufdina con éoidorcloroaCético
de la maners gue estd indicada en l2 patente nortesmeri-
cana n? 2 226 174, pera formar N-carboximetil-toluiaina,
v & continuscidn se hace reaccionar ésta con etilencloro~
hidrine en presencia de lejla sddica 2-n. Se obtiens el

compuesto de la férmula

‘ E/CH2~CH2
<r"~»w" —N:\\ °

g | CH2~%’/

Gl i)

con punto de fusion de 618,

En una solucion de 50 partes de 1-(m~t0lil)~3=oxo-
morfolina en xileno seco (100 partes) se introduce metila-
mine gaseoss ¥y luego se aumenta la temperatura hasts el
punto de ebullicidn y se la mmtiene a este nivel por una
hora. A continuacién se deja enfriar la mezcla ¥y se sisue
introduciendo metilaming hasta que la mezcla se ha snfria—
do haste la temperatura del ambiente. Se separa por Til-

tracidn el compuesto cristelino precipitado ¥ se le lavae
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con benceno. Se obtienen 48 partes de N,beta-hidroxietil-

N-(Nt-metilcarbamoil)~metil-m-toluidina, de la formula

. !,CH‘2 CI—I2 OH
- "'} =N
N’ N\ ,
54 i CH,, BC:NH-Ch 3
CHy i
0

Punto de fusidn: 114-115°9.

De manera anéloga se obtiene, por introduccion de

etilamina en lugar de dimetilemina, el compuesto de la

10. férmule
0,01
A r
ﬁ N
—
L CHz"CO‘NH"CQH5
"3
15, que tiene un punto de fusion de 91~929.

Formulacidn 2

8e oriaden a gotas 30,0 partes de propilamina & una



golucidn de 62,5 pertes de 1-(m-tolil)-3~ozomorfolina en
150 partes de benceno seco. Se¢ mantisne la mezcle en re-
flujo por tres horas v, después del enfrismiento.se filtra
y s¢ cristalize el residuo en benceno. Se obtiene el com~

puesto de la formula

5 .
LH,CH_~OH .
. .. 272 i
g / -Nik{ ®e ..
‘ Z-CO-NCH20H26H3 2{;'
CEy .-
10 con punto de fusidn de 98-992,
Pormulacidn 3
Se siiaden a gotas 25,0 parteg de anilina a una
solucidn de 0,30 partes de 1-(m—tolil)=3—oXomorfolina en 75
partes de bemceno seco. Se hierve la mezcla durante 9 horas
15 v, después de enfriar, filtrar y recristalizar (de benceno)
se obtienen 20 partes del compuesto de la formula
-8, ;f‘(ﬂiz GE.IZ"OH
o N\ro ""N i
.'.*nmw ¢ \\
% OH_~CO~NH-C,H
CH
20. 3

e e -




con punto de fusidn de 168~159¢9,

Si en lugar de anilina se emplea paratoluidina, se

obtiene el compuesto de la formila

CH G OH

5- —N

\\CH ~co-NH~<<:""“

con punto de fusidn de 151-1529.

4 ]
10. De manera exactamente enaloga se obtuvieron los com—

e . .
ponentes de copulacion siguientes:

/Ch CH OH

! CH,—~CO~Ni-« “M“\\
CH 2 \ .w./
3 i
15. Off
Punto de fusion
121~122¢ ¢
CHECHZOH .
e N
- *>,~f’ N
k‘ymma Punto de fusidn
| CH ~CO-NH~C 149-150¢ C

CH \\\
. 3 S e



(le acetilacidn did el &ster zcetflico, de

punto de fusion 128-1292)

CH , CH,0H
) ) / 2 2
- "N‘\} '
Punto de ebullicion
134-135% -+~
(12 benzoilacion dio el éster benzoflico)
Sz'Hzf"HzQH Ho~cﬁz-cim2
PR
/ NG N (o (O O = O N Fm (Y (T e
10, N~ OH,=CO~NH~OH =il ,~NH~00~CH I .\““‘M>

Punto de ebullicion
197-1982

(1e acetilacidn did el éster bis-acet{lico)

Tormulacidn 4

Er 27,5 partes de 1l-fenil-3-oxomorfolina (de punto
de fusion 759%; obtenida segﬁn la patente norteamericanz
15, - 2 226 174) disueltas en 150 partes de xileno seco ge intro-
duce metilamina geseosa. Despudés de la el aboracidn final, se

obtienae el compuesto de la formula



Punto de

5. formulas
10.
y
15,

_33-.

CH2CH20H

<N
\ mm!

\\CHZ"CO~NHCH3

fusidn: 138~1392

De mahers anéloga se obtienen los compuestos de lag

» A;CH20H2~OH
4(: \fw*Ni\xy
H,,=00~H~C,H,
Punto de fusibn
104-105¢
CH Cit,~OH

wN*
>
\\bﬂ o~ CO~NH~CH,, Cf,, .,

Punto de fusidn
92~93¢

2

\\UH ~CO~NH~CH

CH CH_-0H
2

'. '-».moo

5

Punto de fusion
154~155¢2



Formulacion 5

& una solucidn de 19,1 partes de 1-(m-tolil)-—3~oxo~
morfolina en 100 partes de xileno seco se aiiaden despagio

14,6 partes de dietilamina. Se calienta la mezcla @ 1509

5. por 12 horas y., después del enfriamiento, se dedtila en
vacfo el disolvente. Bl residuo es un aceite viscoso, que
corresponde a2 la formula |

/QHZCHZOH
v "‘N\'\
1o \ CH,~C-N~C,H,
0 Cpfly
De menera andloga se obtiene el producto de la
formula
.“M\ ,,-"’CH 5 CH 5 015
. .
15, K.__m,f, \
! 2~ (CH3),
CH3 i

Punto de fusion
96~972

También los demés productos de partida se obtienen

20, con empleo de las anilinas correspondientes, las aminas pri-
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¢ . » . .
marias H—NRRl correspondientes y, en ocasiones, acilacion

ulterior.

Despuds de la cilacidn se obbienen, por ejemplo, las

. L I'd
aminas sromaticas de lg formula

> g CH_CH ~X
Pasrse
%M{
CH _~CO-NAR
. 2 N 1
que se indican en la tablz que sigue.
104 N c d Ry R X Datos fisicos
1 -CH H B '-CHB *-OOOHs Punto de fusion
3 102-1032
2 |-Gy | H H -CH ~C0~CH Punto de fusion
3 5 132-133¢
-CH H H -CH ~00=CH_~0~C . H io
3 3 3 0 CH2 0 06 5 Pug;gﬁglguslon
4 -CH H H ~CH, CH ~{0~CH Punto de fusidn
15.} 5 w-(IHB H H ~CH,CHy ~C0~CgHs Puggg~§87§u31on
6 |-cm i q ~C.H -CO~C.H Punto de fusidn
3 37 675 106-1268
7 -CH H H -0 ¥ -C0~C H Punto de fusidn
3 65 | 675 120~1218
8 l-cu H it ~C,H,~CH.(~p) =CO~C_H Pusi §
3 674 3( p) 0 615 lelgg_ggsgllslon
H
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5e

Ne ) Rl R X Datos fisicos
9 | - : ~CH -0~ CgHs Punto de fusion
162-15632
10 | H 3l ~C,H ~00-C,H,, Punto de fusion
5 5 121~1228
1 lm H -C.H ~C0-CglH; Punto de fusidn
3 120-1214
12 | H H ~Cells ~C0-CeHj Punto de fusion
| 135-136%
13 | -cH ~C.H -G~ ibe i
3 02H5 Co 5 co G6H5 ace1te.v1?coso
14 | ~CH - - -C0- ‘do. fusid
3 CH3 CH3 Co 06H5 Puntgaggggu31on
15 - - - - - Y . . ..-..‘-\
CH3 OH3 CH3 co CH2 0-CgHs aceite viscoso
Ejemplo 1
1o0. Se diazoa 2 la temperaturs del ambiente 2-cloro=-4-
nitro-aniling (2,16 partes) con dcido nitrosil~su1fﬁrico,
que se¢ he preparado & base de 20 volimenes de acido sulfi-
rico concentrado y 1 parte de nitrito sodico. Se desgtruye
con ures el exceso de 4cido nitroso vy luego se filtra la
15. mezela y se la copula; a temperatura de 9 a 10%, con 2,73

partes ds N-pershidroxietil=K-(i'-metilcarbonil)-metil-me-

tatoluidina en 40 partes de etanol y 200 partes de agua.

pare ello se agite la mezcla durante 6 horas o més, hasta

el final de la copulacién.

Se ajusta el pH & 4-5 con 4




partes de solucidn de acetato sodico; 8@ gepara por fil-
tracion el colorante precipitsdo, me le lava con abundan-
cia de agua y eventualmente se le suspende con acetona v
se le aiflade a un exceso de agua, para eliminar las impu-
5. rezas. Degpués de secar, se obtiene el coloranbe de ia

’
formula

CH 5 CH Ol

0N~ ~’\ Sl e v

2 e — S
E 1 \0H2~ce1;~m{3
& Hy \i i
9
10. el cual tifie lag fibras de poliéster con matices rojos de

excelentes propiedades de solidez.

’
De manera analoga se¢ obtisnen los colorantes de

1a formula

15 D“N=N“<:;w ‘N/ R’

g
CH2 Co~—0

Ry



; Componente diszoico

5

104

15,

Matiz sobre
Ne D-TH,, ¢ jd R i 1 X poliéster
1 {2-ciano~4-nitro-ani- ~CH, |-H ~CHyi-H [-0H morado
lina .
2 | 4~nitroanilina n n " " n rojo amari-
llento
3 | 2~cloro-4-metilsul~ S
fonilanilina t " n n n anaranjsdo
4 |2,6-dicloro—4-nitroa~
nilina t 1" 1t 1 1 pardo
5 | 2,4-dinitro-6-cloroa~{ " u n " " morado
niling
6 | 2,4~dinitro-6-bromoa~| " | ® niom n morado
nilina
T j2-metilsulfonil~4-ni— " u n n n rosa pardusco
troanilina
8 | 2-cloro-4-nitro-ani- " n i " -OCOCH3 rojo
linsg
9 2~ciano=4~nitro-ani- n " w " n morado
ling
10 | 2,6~dicloro~4-nitroa—| " " " " " anaranjsdo
nilina rojizo
1l | 2-ciano=4-nitro-6- n n n u n morado
cloro-anilina
12 2-metilsulfonil=4~ni- v n " " " rosa azulado
troanilina
13 }2,4~dinitro~aniling, L " n " " rojo azulado
14 l4-nitroaniline n " n " " anaranjado ro-
i jizo
15 |2-cloro~4-nitroani- " " " " *OCO~C6ﬁ5 rojo
lina .
16 |2~ciano-4-nitroanilinai " u "ot

" i rojo
i
{



: . .
Componente diazoico f 3 { Y Matiy sobre
N | p-NH c ;a i Robay 1 & poliester
2 : i
z : :
17 12;6-dicloro~4-ni- =CH, -3 | ~-CH f ~H -OCO—C6Hr rojo amari-
troanilina ; 1 2 llento
! S
18 | 2-bromo-4~ciano-6- n v u " morado
nitroanilinga E
1¢ | 2-metilsulfonil~-4- " nolow " " rosa azulado
nitroaniline
5,120 |4-nitroanilina " " " n " anaranjado
rojizo
21 | 2~amino-6-etoxiben~ | * " " " " rojo
zotiazol T
22 | 2,4=nitro~6~cloroa~ | " " " " " morado roji-
nilina i Z0
i
23 | 2~cloro=-4-nitroani~ " " '-CHQCH?)" -0 rojo
lina
24 |2,6-dicloro-4-ni n n n n n rojo amari-
troanilina llento
10{25 {2~ciano—~4-nitroa~ " n v u " morado roji~
nilina ; 70
26 |2~ciano—4-bromo~6~ " " L n u morado
cianocanilina !
{
27 4-nitroanilina " " " n n morado amari-
llento
28 |2~cloro~4-nitroani— " " u n ~O~COGH3 rojo
ling
29 {2-ciano—-4—nitro- u " n " n moxrado
anilina
15430 |2,6-dicloro=-4-ni~ n u " " " rojo amari-
troanilina llento
31 (2~bromo—4-nitro—- " n " v " moxrado
6-cianoanilina
i
32 |2-metilsulfonil-4- " A " " rosa azulado
nitroanilina i
' |

t
\
£




. | Componente @iazoico , P {ilatiz sobre
Ne D-NH2 1 c “ o R §Hl | poliester
‘ |
¥ i ;
33| 2;4-dinitro~anili~ §~CH,i ~H -CH?CHB~H ~0~OOCH3 rosa azgw-
na ; lado
i
34 4-nitroanilina " n n " " anaranjado
rojizo
351 2-cloro~4-nitroani-: " " " " -0~COC6H5 roio
lina .
54 36| 2~clano-{~-nitroa~ " " " " " rojo
nilina s
371 2;6-dicloro~4~ni~ " n n " " anaranjado
troaniline rgjizo
38| 2=-bromo=~4=-nitro~ " " n " " morado
6-ciancenilina
384 2-metilsulfonil— " " —02H5 n " rojo azulado
4-nitroanilina
40 | 2,4~dinitroaniline u " " L i rojo azulado
10.41 | 4-nitroanilina " " u é " " rojo amari-~
i 1lento
42 } 2-cloro-4-nitroa~ "ol SCHLCHNCH | v rojo
nilina : ; °
43 { 2-clano~-4-nitroa~ n n n u " rojo azulado
nilina
44 12,5-dicloro~4-ni- " " " " " pardo
troanlilina
45 | 2-bromo-4~nitro- " " " u n morado roji-
6-cianoanilina 20
15146 | 2-metilaulfonil—4— " " " n " rojo
nitroanilina
47 12,4~dinitro-ani- " n L u n rojo
lina !
48 l4-nitroasnilina n n " " " rojo amari-

s
i
j
!

llento




g , | Componente diazoico! § 0 f Matiz sobre
(N} D, p° d B a0 X Cpoliéster
49 1 2-clovo-f-nitroz= |[~CH, | -H {~C/H, | ~H ~0-00CH; rojo
nilina i >0 ’ :
: ' R
50 ; 2-ciano-4-nitroani-{ " L v ! " frojo azulado
lina % i :
|
511 2,6~dicloro—4-ni=- " " " f n t Yojo emari-
troanilina ; llento
5.1 52 | 2-bromo-4~nitro~ " " i " " { morado
6~cianoanilina !
53 | 2=metil-sulfonil- n n n " n rosa azulado
4-nitro-anilina -
54 | 2,4~3initroanilina " n n " n rosa'ézulado
55 | 2-cloro~4-nitro- " WoeCH ~CH,(=p)i® rojo
anilina 64 3 o
56 | 2~ciano—4-nitro- " u h n n rojo amlado
-anilina
10457 | 2,6-dicloro—4~ni- " " " " " rojo emari-
troanilina llento
58 | 2-bromo—4~nitro~6- | " " n " " morado
~clanoanilina
59 t 2-metilsulfonil-4- " n " " " irosa azulado
~nitroanilina
60.]2s4~dinitroanili- § " n " " "t morado rojizo
na ; 3
H !
61 |2-cloro~4-nitro~ { H | " ~CHy | " " rojo
—-anilina ; i
a ;
15162 | 2~ciano-4-nitro- P! | 1 " " " rojo
~anilina i '
63 i2,6-dicloro~4~ P : " " " anaranjado ro
~nitro~anilina § Jizo
1
§
64 {2~bromo-4-nitro- ! " " " " " morado rojizo
6~cianoanilina ;




i Componente diazmoico! ] ; : ati B
o ] . AP atiz sobre
| T
65 | 2-metilsulfonil~4~ |-CH, | ~E; -CH. | -3 '-p-m00 rosa
nitroanilineg j ¢ ;
'
66 | 4~nitroanilina wod o roso " anaranjado
; ;
H ¥,
67 i 2=cloro=d=ni~ tooom *CHQCHB n " rojo
troaniline “
5. 68 | 2=ciano~4-nitroani~] " n " g " n rojo azula~
ling do
69 | 2,6=dicloro=4-ni- " " n n n anarsnjaio
troaniling o
70 | 2~bromo-4~nitro=—6- u n " n n rojo azula~
cianpanilina do
Tl | 2~metilsulfonil—4— " " " n " rojo
-nitroanilins
72 1 254-Qinitro-aniling| " n n " L rojo
10L73 | 4-nitroaniling v n u n n anaranjedo
T4 §~cloro*4*ni— i " —CHpGHZCH3 n n Yojo amari-
sroanilinag = ° llento
75 | 2~ciano~4-nitroani-| § o L " r0jo
ling :
76 ! 2,6~dicloro=4-ni- mooEm n u f anaranjado
troanilina !
¥
t
T7 2~brgmo-4~{1itro~ " tu ;{ "oy i rojo aznla-
~6~cianoanilina : i do
!
15¢78 2~metil~sul£onil~ n " " " n rosa
=4-nitroanilina
19 | 2,4=dinitroaniling | " oo " " rojo azulado
80 | para-nitroanilins " " w " " anaranjado
381 270;oro~4—nitroa— f " -06H n n rojo amari-
hilina llento
82 i;giggo~4-nitroa~ " " i " " rojo




Componente diazoico % L Metiy sobre
Ne | poxm, ¢l R i@y X Ipolicster
; ; 7
83! 2,6~dicloro—4-nitroa~ H ~Hi=-CH_| -4 -0~C0C.H- ansranjado
nilina ; 675 675
84 | 2-bromo~4~nitro-6- n n " n n burdéésf
—cianoaniline .
85| 2-metilsulfonil-4~ u " f " " rosa
-nitroanilina
é. 861 2,6~dinitro-anilina | H " ~CHPCH20H3§I~O~GO—GGH5 rojo azu-
- lado
87| 2-cloro-4-nitrosni~ |~CH, | " |=C.H. [-C.H.| " rojo
lina 25 275 o
88| 4-nitroanilina n " " " u rojo amari-
llento
89 | 2-ciano~4-nitroa- u " " " " rojo azula-
nilinsa § do
90 { 2,6~dicloro—4-ni- n " " " i n pardo ro-
troanilineg | iizo
10.191 | 2-metilsulfonil~4~ " " " nobow morado ro-
-nitroanilina dizo
92 | 2~bromo=4-nitro=6- " " " " " morado azu
~clanoanilina Lado
93 | 2-cloro—-4-nitroa=- u v ~GH3 o~ {3 " rojo azula-
niling ; do
]
94 | 2~ciano-4-nitroani~ " u LI R " morado ro-
lina ! jizo
95 | 2,6-dicloro-4-nitrog |" " " n n pardo ro-
nilina i Jizo
15, 96 | 4-nitroanilina " " " " " pardo ama-
rillento
07 1 2=bromo-4-nitro—6- " " " " " norado azu—
-c¢iano—anilina lado
H8 (2-metilsulfonil-4-— " L " morado
nitroanilina ]
!

- -



o | Componente diazoico . § - Harig sobre
e D-NH, ¢ jd R PR poliester
{
¢
991 2,4-dinitroaniling | - 31 ~H —CH3 ~CH) %O-CO-CGHB -morado
<
1001} 2, 4-"‘dini*dl“0“6“0-l.9_ n " " n : n " n
Yoanilina i
101 | 6-etoxi-2-aminoben " " " " L Tojo smari-
zotiazol llento
"---v—--‘*'g
54 102 | 2-cloro~4=-nitroani- " " n ~H ~0~COo~CH O~C6Hr rojo
lins 2 2
103 | 2~ciano~4-nitroani-~ " n n " " i rojo azula~
ling ! do
104 2,6-aicloro=4~ni " " " " " rojo ama-
troaniling rillento
105 | 2-bromo=4-nitro- " " u " " mofado ama~
—~b-ciancanilina rillento
106 2~metilsulfonil- n " * v " rojo
~4-nitroanilins
10107 | 2,4~dinitroanilina " " " " n "
108 | 2,4~dinitro~G~qi— " n f " " morado ro-
cloroaniling Jizo
109 | 4-nitroaniling " n " " " anaranjado
110 6-etoxi72-amino— n " t " " Yojo amari-
~benzotiagol llento
111 } 2-cloro~4-nitroa— " " " ~-CH " rojo
nilina
153112 2jc@ano-4-nitroa~ " " " " " rojo azula-
nilina do
113 12,6=dicloro=~4-ni~ " n " " u anaranjado
troaniling rojizo
114 2"‘911111’10"6"@*503:1" n ir 1n ] ft roj 0 amm—;i__
benzotiazol llento
}lB 4-nitroanilina i n " " n anaranjado
i




S

13
3

R
1 Componernte

diazoicy G d
! D-Kd,

! Matiz
sobre
poliesg-
ter

ne

3]
U
!

-

116 2-Lromo=4~ | -~CH, |-H ~CH, . ~CH,}~0~00~CH,0~CgHs .morado
ni.l‘..’ro,,6__, 3 3 3 ,“Ftvj}&OjiZO

—ciainoani- -

lina i

117 2__me tll Sl-’.l"' 1t u L L] " 0 jO
fonil~4-ni
troaniling

118 2~cloro—4—~ |~0CH -0CHLt ~H ~-0-H ~0~30~C-H rojo azi-
-nitroani- 3 3 675 675 lado
lina

—
]
\D

2-butilsul=-| -CL -H ~CH, |=CH " ~ rojo
fonil~4-ni- 3 :
troanilina

120 4—nitroani= \=CH,0 H, " " ~C,H : . Lanarag
lina jado

121} 2-sloro=f~ |-Celi; | " " -CH, | -0-CO-Cil, rojo
~nitroani- i
lina

Jl22 2—trif1uorg_ -0C,.H g i u n n
metil~d-ni- 675

troaniline
123} 2-carboeto— |~-5~CH L " -C i R "

xi-d-nitroa- 3
nilina

i
24| 2-bromo=4~ |~O0C:He | ~0C,Hy lisoprod =H |~0~C0~C-H,0CH:(p) rojo

nitro-6- 675 275 pilo 67473 azulado
‘ cloroanili
: na

hatxers

-3 R - - - -0~(C0~ n
125 §é§4§;§}0 [ 002H5 CH3 C6H5 0-Co CH3

troanilina

1126 |o-nitro~4=- | -H ~CH . -CH, |~0-C0-C/H u
~fenileul- 3 3 5
fonilanili
N

o s e e rmae v s

o ‘ *




Componente Matiz
¢ | diazoico ¢ a 2 R X

1 sobre
D~NH2 polieg—~

ter

127} 2~cloro~4~ +CH ~H ~CH. - il —O-CO~06H5 rojo ama
-nitroani- 3 2 } 3 rillento
ling,

128] 2~amino~5- | H Hp -Gy =gy | -0-00~cH n
~fenil=~tia~ 3 ‘ -
diazol {

129} 2-amino-5- | -pr -H ~CH -CH " ' roio
~feniltig= 3 3 )

diazol Uyt
130} 4~amino~fe~ -CH3 " - Ll " *.Y.enaran-
nilazoben= .. | 3ado
ceno ..

13U W, beta-clo~ | ~H n " ~CGH n aad,ooM

roetil-4- . 5

~-aminoben—
censulfong~
nida

132} 2~cloro=4~ " " -CHQCHE"OCOCHB -H " rojo

-nitroani-
lina

e,

133} 2-ciano=4~ | v " " ~Cil, CHy0000H, | rojo ama
-cloroani- 34 rillento
ling )

134{2-benzoil~4- =CH " —CHQCHch -H i
-nitroanili- 2 -
na,

135 j2-cloro~4~ |-H " H,~CL{-p)] " ~0=C0-Cgi, Ca(p) i
~nitroani- 6 . =
ling

rojo

3 §

§ e

136 2=propil~ ~CH "i-0H CH " -0~C0~C.H, CH (')%rojo
sulfonil=4- 3 2675 \ 67473 gwfazulado
-nitre -

137 12-cloro~4~ " " -H u
-nitroani-

.~0--CO~~CH206H5 ro jo
Llinag

3




yeo| Componente é i 5 E ! Matiz
"1 diagoico c i d ! R | A. X sobre
! i ter
p :

138} 2-cloro-4- {-H : ~-H ~CH9C?2~O ¢20E2.—H ~0-C0~Cglls | rojo ama
~nitroani- ; i « rillen-"
lina i gHQ g~ to

139 2-ciano—4- ~H A éH -H ~O-GO--CH3 morado
nitro~6- N2 /@ rojizo
~bromoani- S0
lina 2

5+ 140{ 2~ciano~4~ |[~Ci;| " - ~H ' rojo azu
-nitroani~ ( lado
lina K
AN AN [

141} 4=-nitroani [-H - n -CH300H20H - 351 OCH CHmn?" anaranja-
lina 2 2 %Mj do

1421 4- (N N~ dlme- 1] [l “CGHZL—CH (_m) -1 " n
tilsulfo- ! 3
nil)~aminoa~
nilina i

i

143| 2,6-diclp | " " -06H4~00H3(-—o) -H o "

roanilina % —
104144 | 2-amino~6~ ! " wo|-om, ~CH, |0~COCH CH,CH lrojo

-metilgul~ J J : 3 =-—gzilado

fonilben- | : !

zotiazol ? :

145 } 2-cloro—4— ~CH3 " w06H ~-CH —O~COCHBr~CH2Br o jq
nitroanili- > 3 o
na %

] e " - - -}~ : f

146 CH3 CH CH3 0-Co%s 1201“_—~“~

147 | 2~amino=6~ | ~H " " -06H5 ~0~C0CgH ,~C1(~ 0)in
carbofeno~ 4 R
xibenzotia
zol .

1]
151148 L " " " | ~CH, | -0~ coc6H3~012(-2,4);"

149 {2-cloro—4~ " ¥ " C6H Cl(p) furan—2~car~— "

~nitroani- l ‘boniloxilo

s St

lina

PRS-

%




Componente

10

; Matiz

K2 }|diamoico c d R Rl X sobre
D—NH2 polieg=~

ter

150i 2—cloro—4~ ; ~H =H —CH3 ~C6Hr;tiofen*E*carboqi-xﬁ rojo
nitroani~ “hloxilo g
lina ’

151 2~amino=5~ ; ~CH, { " n —CH3 ~0~COCH=CHo morado
-nitrotia—~
zol

152| 2=cloro~4~ | -H " " |-CgH,CH )p) ~0~00~0~C, I rojo
nitroanili~- 3 cunda
ne ..

153} 2-etilsul—- | " i " ~CH3'~O~CO~O-C6H5 x"grojo
fonil—4~ ' -. J-azulado
nitroani~ )
line ] ‘

154| 2-etoxicar~f " " -H -06Hr —O-CO~NH~06Hr rojo
boetoxi~4~ ? 2
-nitroani-
lina

155} 2~cloro—i— v " ~CH3 " —O-CO-NH—C4H9 rojo ama-
-nitroani- rillento
linsa

156} 2-ciano—4~ —OC6H5 " " " clelohexilimino=- rojo
-nitroani~ ; carboniloxilo
lina i ‘

157 | 2-cloro=4= |-k moyoow ~Coil | ~0=C0~NH-CgH,~C1Ep) rojo
-nitroani | { - amari-
lina llento

q
158 |2-cloro=4~ (~CH, {-H | ~-H |_g = @H i-0-Co~CH rojo
- ; 3
-nitroani- g CH
lina
]

156 {2-ciano=~4~ | v t " " " rosa azu
nitroani~ lado =
lina E

160 i2,6-dlclo~ 1 * n LU u " pardo
ro-4-ni ;
troanilina E

i i }



10,

e | Componente L ? Matiz
diazoico c 'da R E a 7 sobre
D--NH2 { ' 1 polies

i ter
;
161 | 2~bromo=4~ =0 E"H “H s T &
;bromo= A ~0~C0-(H . mor&do
niteo-c- | SN o
-cianoani= ! N N
lina |
162} 2~cloro=~4~- " i " " n anaran-
metilsul- jado To
fonilani- jizo
lina
163 | 2~cloro~4~ L " " - -l morado
nitro~6-
cianoanili
na
164 | 2~ciano~4~ " " |R=R)S -CH,CH,~0~COCH, ' " morado
nitroani~ rojizo
ling
165 | 5~fenil~3- " v o-H ~CH 3 " rosa
—aminotia=~ amari-
diazol llento
166 | 2,6-diclo~ iz
ro-4-nitroa- -E "o ~ & P —COCGH5 rojo
nilina E Novomnes” azulado
167 1 " E 1t " " ~0H rojo
i
168 {2-cloro—4- ~CH i u " AN " .
~nitroani- , N rou4o
lina i ; ! gw"”’
’ i % i




R

10,

15,

20,

- 50 =

Bjemplo 2 _
Por copulaciln de n moles del componente de copu-
lacidn de la férmula

K

-
OH,, Gelp~0~00~CH,

0H2 -CO~NH-0H2

con 2 n moles de los compuestos diazbnicos de 1los compo-
nentes diazoicos indicados en la columna I, se obtienen
colorantes disazoicos que tifien las fibras de poliédster

con 10s matices regeifiados en la columg II,

I 11
2~clor6;4-nitroenilina rojo amarillento
2,6-dicloro-4-nitroanilina rojo anaranjado
2-ciano=4~-nitroaniline rojo azulado
2-bromo-4-nitro~6-cienoanilina rojo agulado

NOTA

Descrito el cbjeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes

suizas n@ms, 15522/69 del 16,10.69 y 12286/70 del 17.8.70.

1. Procedimiento para la preparacidén de coloran-
tes azoicos exentos de grupos hidrosolubilizantes dcidos

caracterizado por copularse aminas de la férmula

@€



5.

- 10.

15,

2C,

25,

- Dd -

H-A-

CH

en la que
A o©s un radical para-feonilénico, eventualmen-
to gubstituidos
X os un grupo hidroxilico, ceventualmente es-
torificado o eterificados
y
Ry R; son cada uno un radical hidrocarbirico, even-
tulmentc substituido y que cvontualmente es~
t4 interrumpido por hoterodtomos, y
B, pucde ser también un 4tomo de hidrdgeno,
ocon un componcnte diazdénico de una amine diagzoable do la

Pérmula DNHZ.

2, Procedimiento gagin la roivindicacidn 1,
caracterizado por partirse de¢ componcntes de copulacidn

de la férmula

/CH2 CH,y~0-A
qu\
CH2-COANR1~R
en 1la que el radical
Ac  es el radical acilico d¢ un 4cido orgdhico,
como de un #dcido monogulfénico, de un deido
monocarbdmico, de un somidster de 4cido car-

bénico y, proferentementc, de un Acido monocar-

boxilicos

me




10,

15.

2209

25,

o
Cq
e

.*52.-

J
son cada wno un Atomo de hidrdgeno, un &tomo
de halbgeno, un grupo de peso molecular bajo
alquilico, glooxilico o alquilmercaptico, un
grupe arilico, arilmercdptico o ariloxilico
0 un radical cicloalquilico, cicloalquilmg
tilico 0 beneilico, y el grupo ¢ puede ser
ademds un 4tomo de cloro 0 de bromo O un

grupo trifluorometilico,

3. Procedimicnto secgin la reivindicacién 1,

caracterizado por partirse de componentes de copulacidn
de la férmula

eh le que

o
%
152

=
S

guy,-0-R,

~N

N\
CH2-00~NR1-R

es un radical alquilico (como un radiecal eti
lico, butilico, beta-cianoetilico o beta-
~dimetoxietilico)s

y
son cada uno un dtomo de hidrdgeno, un dtomo
de haldgeno, un grupo de peso molecular bajo
alquilico, alcoxilico o alquilmercdptico, un
grupo arilico, arilmeredptico o ariloxilico
0 un radical cicloalquilico, cicloalquilmetdi
lico o beneilico, y ¢l grupo ¢ pucde ser adg
mis un dtomo de cloro o de bromo O un grupo

trifluorometilico,



Ve

15,

-53 =

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado por partirse de componentes de copulacién
de la férmula

CH20H2 CO~Agc!

/S
Q‘ "N\

CH2~CO~NR'1—R'

en la que

Rty y R' ropresentan radicales alifdticos y

Ac! representa el radical acilico de un 4cido

monocarboxilico alifdtico o aromético,

5. Procedimicnto para la preparacidn de colo-

rantes azoicos, -

Segin se describe y roivindica en la presente
memoria descripbtiva que consta de 53 hojas foliadas y es~

critas & miquina por una sola cara.

Madrid, & 15 de Octubre do 1,970
JAIME ISERN

s

TJOSE F. NIETO

D.a.
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